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Dans la communication precedente est presentee la transformation de l’akuammicine en 

descarbonylgeissoschizine et “picramine”. La tabersonine la (2) subit des rearrangements - 
tres cornparables, qui font l’objet du present travail : cet alcalofde est transform@ in vitro ----- 
en une &ape en le compose 2, possedant le squelette seco-1, 16 Bpi-21 vincamine, et en 

“vincamsonine” la. La vincamsonine la represente une forme stabilisee de l’intermediaire - - 
reactionnel &, t&s proche de l’intermediaire biogenetique 4b entre les alcalofdes des types - 
!I . vmcamine* et “tabersonine” suggere (3) par WENKERT. 

Le zinc dans l’acide sulfurique aqueux transforme principalement la tabersonine la en 

dihydro-21) H, 16(3H tabersonine 5 (2b, 4) par reduction de la forme indoleninium 2a engendree _ - 
en milieu acide mineral. L’utilisation d’acide adetique modifie radicalement, ici encore, le 

tours de la reaction : 

Une solution de chlorhydrate de tabersonine dans l’acide acbtique, chauffee B 100’ pendant 

4 heures en presence de zinc pulverulent et de CuS04, fournit un melange dont les trois 

constituants principaux sont &pares par chromatographie preparative sur couche de silice. 

Ce sont des isomeres ayant gag& deux atomes d’hydrogene par rapport a la tabersonine la. 

Deux d’entre eux possedent des spectres U. V. indoliniques, le troisieme, un spectre U. V. 

indolique 

Indolihe minoritaire : dihydro-2, 16 tabersonine 5 - 
Ce derive n’est isole ici qu’avec un rendement de 1% et identifie par ses constantes phy- 

siques, se6 caracteristiques spectrales et une comparaison directe avec un Cchantillon de 

dihydro-2k H, 16 
P 

H tabersonine authentique. 

Indole majoritaire 6a (Rendement 16%) 

Ce compose, F. 119-120”, (d), -2 1” (5),x max nm (log&) 226(4, 57), 273(3,81), 284(3, 83), 

292(3, 75), vCo1725 cm -1 , vNH 3440 cm-l, presente sur son spectre de masse les pits m/e 

338 (M+, C21H,602N2), 337 (M-l), 265 (M - CH2COOCH3), 169-170 qui suggerent la struc- 

ture 6a. Soumis B une hydrogenation catalytique en presence de platine Adams, l’ester 6a - -_ 
fournit un compose dihydrogene qui n’a pu etre cristallise, (a(), -72”,Xmax nm (1ogE) 226 
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(4, 50), 284 (3, 80), 291 (3,73), ~~$735 cm-‘, vNH 3455 cm-l et qui presente sur son spectre 

de masse les pits m/e 340 (Mf, C21H2802N2 ), 339(M-l), 267(M-CH2COOCH3), 197, 169-170, 

124, en accord avec la structure 6b. Les spectres I. R., U. V. et de masse de ce derive - 

s’averent en fait identiques a ceux du compose 6b (racemique) synthdtise par KUEHNE (6,7), - 

et il ne peut en etre differencie par chromatographie sur couche mince. Le passage de la ta- 

bersonine la a l’ester indolique 6a s’accompagne done ici de l’inversion du centre d’asymetrie - - 

C-21. Si l’on note que KUEHNE a realise la transformation de 6b racemique en (+ ) vincamine - 

le present travail constitue formellement une voie d’hemisynthese de la (+)-vincamime natu- 

relle a partir de la (-)-tabersonine. 

Indoline majoritaire : “vincamsonine” 7a (Rendement 53% ) -------- - 
A ce derive, F. 106’, (oOl, +35”,1 max nm (logl) 247(3, 91), 299(3,47), vco 1725 cm-l, 

VNH3450 cm-l, pits m/e 338 (M+, C21Hz602N2), 309(M-C2H5), 279(M-COOCH3), 170, est 

attribuee la structure G, avec la configuration absolue indiquee, en accord avec les r6sul- 

tats presentes ci-dessous, ainsi que dans les communications precedente et suivante. Le 

nom de “vincamsonine” est propose pour ce compose, qui possede le squelette du compose 

42, intermediaire biogenetique possible entre la vincamine et la tabersonine (alcaloide de 

1’Amsonia tabernaemontana). ----- --------- 

L’hydrogenation catalyt ique de la vincamsonine 7a en presence de platine Adams permet - 

d’isoler la dihydro-14, 15 vincamsonine 7&, F. 71-72”, (O()U +R”,lmax nm (logg )248(3, 93). 

299(3,49), vco 1740 cm-I. La dihydro-14, 15 tabersonine $, chauffee dans l’acide acetique 

en presence de zinc pulverulent dans les memes conditions experimentales que la tabersonine 

fournit les composes 7b (Rendement 31%) et 6b (Rendement 13% ). - 

Mecanisme : un mecanisme semblable a celui propose dans le cas de l’akuammicine (1) est 

suggere : l’intermediaire 5, forme en milieu acide organique a partir de 2a (ou directement 

a partir de la) peut rationaliser la formation simultanee des composes indolinique 7a et in- - - 
dolique 6a. La vincamsonine 7a serait formee par la reduction “l-4” des doubles liaisons - - 

conjuguees 1-13 et 8-7. La participation du groupement ester methylique dans une telle 

reduction, telle qu’elle est figuree sur la formnle 3a rend compte de la rupture de la liai- 

son 2-16 et de la formation de l’ester indolique 6a. Contrairement ?I ce qui etait observe - 

dans le cas de l’akuammicine (au niveau du carbone 3), l’inversion du carbone 21 intervient 

ici de maniere preponderante. 

Relations entre l’ester indolique 6a et la vincamsonine 7a 

La reduction de l’ester 6a au moyen’de LiA1H4 engendre deux derives auxquels sont atlri- - 

buees respectivement les structures 8 et 9, sur la base de leurs spectres de masse, notam- - 

ment. La formation de 9 s’interprete (8) par unr participation de l’azole N, Q la reaction. - 
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Ces deux m8mes compos& indoliques ,8 et 2 sont isoles lorsque le vincamsonol 11, F 126”, 

W)D -21°,A max mn (logtZ)250(3,99). 301(3,62), M+310 (C20H260 N2), obtenu par action de 

LiAlH4 sur la vincamsonine &, est soumis successivement & une reaction d’oppenauer et I 

une reduction par LiAlH4. Ils sont form& ici tous deux & partir de l’aldhhyde indolique 13, 

r&&ant de la fragmentation de l’aldehyde lndolinique 12 ; ces deux aldehydes ne sont pas 

isol&. Le passage par une indolenine (fleches sur la formule 12) en presence de KtBuO in- - 

terprete en outre 1’6pimerisation de C-21, qui accompagne cette reaction. 

Soumis l’un et l’autre B l’action de KtBuO dans le benzene anhydre ?I l’ebullition, l’ester 

indolique 6a et la vincamsonine 7a donnent tous deux naissance a un meme d&i&, qui n’a - - 

pu etre cristallise, u)D +98”, auquel est attribube la structure 10a (dehydro-14, 15 &pi-21 

homo eburnamonine) sur la base de ses caracteristiques spectrales : M+306 (C20H220 N2), 

h max nm (log&) 242(4,05), 266(3,89), 293(3,63), 303(3,62) - spectre U. V. de type Bburna- 

monine (9) - v co17OO cm-l. La configuration 2leH est attribuee a ce compose par analo- 

gie avec la formation des composes 8 et 2 et suppose ici l%pim&isation de l’indol&ine 

formee par le m&zanisme indique sur la formule 7a. - 

Le lactame dihydrogend Lob, F 152O, @C)D +15’.;\ max run (log&)241(4,19), 267(4,07), 293 

(3.70). 300 (3,661. vco 1700 cm-1 est obtenu, soit par l’hydrog6nation catalytique de s, 

soit encore par traitement des esters 6b ou 7b au moyen de KtBuO dans le benzene & - - 

1’6bulIition. 

Les &sultat.s present&s dans la communication suivante confirment la structure et la con- 

figuration pqxx3ees pour la vincamsonine 7a (10) (11). - 
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